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            Abstract
          
        

        
          1990년대부터 기존 맹독성 이원추진제를 대체하기 위해 수행되어 오던 친환경 혹은 저독성 이원추진제 조합에 관한 연구는 최근 우주 추진기술 개발과정에서 경제성, 안정성, 효율성 등이 강조되며 더욱 주목받고 있다. 연구활동은 주로 저독성 하이퍼골릭 연료를 개발하는 것에 집중되어 왔으며 백연질산 혹은 고농도 과산화수소 산화제로 사용하였다. 저독성 하이퍼골릭 연료의 종류는 촉매성 연료, 반응성 연료, 이온성 연료로 구분할 수 있다. 본 논문에서는 하이퍼골릭 이온성 연료의 연구개발 동향을 소개하고 선행연구에서 보고된 주요 결과들에 대해 분석하고자 한다.

        

        
          
            초록
          
        

        
          Since the late 1990s, the demand for developing green or reduced-toxic storable propellants has been rising to replace the existing toxic propellants. Most of the research activities are focusing on development of new hypergolic fuels and either white fuming nitric acid or hydrogen peroxide is utilized as an oxidizer. The newly-developed hypergolic fuels are classified as three types, catalytic fuel, reactive fuel, and ionic fuel. In the present study, recent R&D trend of ionic liquid propellants is described and the main results in the previous studies are analyzed.
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      1. 서 론
      저장성 이원추진제를 활용한 우주 추진시스템은 군사적인 목적 또는 우주탐사를 위해 다양한 방식으로 개발되어 왔다. 일반적으로 저장성 이원추진제 조합은 하이드라진 계열의 물질을 연료로 사용하고 질산계열의 물질 또는 사산화이질소를 산화제로 사용해왔다. 이러한 물질들은 부식성이 강하며, 특히 하이드라진 계열의 물질은 맹독성 물질이라 이를 취급하기 위해 연구개발 단계에서 막대한 예산과 비용을 소모해야 한다. 우주 추진기술 개발과정에서 경제성, 안전성, 효율성 등이 점차 강조됨에 따라 기존 맹독성 이원추진제 조합을 대체하기 위한 친환경 또는 저독성 이원추진제 개발이 1900년대 말부터 활발히 진행되고 있다. 새롭게 개발되는 저독성 이원추진제 조합이 반드시 가져야 할 특징적인 화학반응이 있다. 액상의 연료와 산화제가 외부 열원 없이도 물리적인 접촉만으로 수 ms 내 자연발화하여 점화를 촉발할 수 있어야 한다. 이러한 화학적 특징을 갖는 저장성 이원추진제 조합을 접촉점화성 또는 하이퍼골릭(hypergolic) 이원추진제 조합이라 부르며, 추진제 점화를 위한 부차적인 프로세스 없이 추진제 분사만으로 추력기를 점화시킬 수 있어 가장 높은 수준의 점화 신뢰성을 보장할 수 있다. 전 세계적인 연구개발 추세는 주로 고에너지 저독성 연료 개발에 초점이 맞추어져 있으며, 비교적 독성이 약간 백연질산(white fuming nitric acid, WFNA)이나 고농도 과산화수소(H2O2)를 산화제로 활용하였다. 저독성 하이퍼골릭 연료의 종류는 점화를 유도하는 화학적 메커니즘에 따라 촉매성(catalytic) 연료, 반응성(reactive) 연료, 이온성(ionic) 연료로 구분할 수 있다. 국내에서는 2010년도 중반부터 저독성 하이퍼골릭 추진제 개발에 관한 연구가 본격적으로 수행되었으며, 2020년도에 관련 연구에 대한 개발동향을 조사한 논문이 발표된 바 있다[1]. 앞서 기술한 3종류의 연료들 중에서 이온성 연료에 관한 연구가 가장 활발히 이루어지고 있다. 그 이유는 아마도 이온성 연료가 갖는 다양한 장점 때문이라 추측된다. 양이온과 음이온을 화학적으로 설계하여 원하는 물성을 갖는 이온성 물질을 합성해낼 수 있다. 게다가, 증기압이 상당히 낮아 취급이 용이하고 밀도가 높으며 고에너지 화학결합을 갖는 작용기들을 도입하여 물질의 에너지 함량을 높일 수 있다.

      본 논문에서는 저독성 하이퍼골릭 연료들 중 이온성 연료에 대해 국내외 연구개발 동향을 조사하여 현재의 연구개발 수준과 방향을 이해하고자 한다. 하이퍼골릭 이온성 연료와 관련된 연구 주제가 어떠한 방식으로 확장되어 왔는지를 이온성 연료 작용기의 변천사를 통해 면밀히 기술하였다. 기 개발된 이온성 연료들의 이론 성능은 가장 최근에 발표된 리뷰 논문의 자료를 인용하여 핵심적인 정보를 전달하고자 한다. 그리고 본 문헌에서 제시된 하이퍼골릭 연료의 점화 성능은 점화지연시간이라는 인자로 표현되어 있는데, 점화지연시간을 측정하는 장치나 기법에 따라 동일한 물질의 점화지연시간도 상당히 달라질 수 있기 때문에 서로 다른 연구의 지표를 정량적으로 비교하는 것에 주의가 필요하다.

    

    

  
    
      2. 본 문
      
        2.1 질산계열 산화제와 반응성이 확인된 이온성 연료
        2000년 초까지만 해도 이온성 물질에 대한 일반적인 견해는 휘발성이 거의 없고, 가연성 물질이 아니며, 열화학적 안정성이 높고, 전기 전도도가 상당히 큰 물질이라는 것이다. 대부분의 이온성 물질은 화학공정에서 다른 물질을 녹이는 용매로 사용되었고, 일부 극히 제한된 경우에만 화학반응에 직접적으로 활용되었다고 한다. 2006년 Idaho 대학의 J.M. Shreeve 연구팀에서는 이온성 물질이 로켓 추진제로 활용할 수 있다는 사실에 대해 분석하였고, 그 결과는 전 세계적인 이목을 끌기 시작했다[2]. 해당 연구팀은 이온성 물질의 양이온과 음이온이 질소(N)를 다량 포함할수록 높은 생성열과 밀도를 가질 수 있기 때문에 고에너지 로켓 추진제로를 합성할 수 있다고 주장하였다. 하지만 이 논문에서 접촉점화 특성(hypergolicity)에 대한 언급은 없다. 2008년 미국 공군에서는 이온성 물질을 하이퍼골릭 연료로 사용할 수 있다는 가능성을 제시하였다[3]. 다양한 종류의 고에너지 하이퍼골릭 연료 개발에 관한 연구활동은 세계 2차 대전 당시 가장 활발하게 진행되었었고, 현재는 대부분 hydrazine 혹은 hydrazine-methylated derivatives를 하이퍼골릭 연료로 사용하고 있다. 1900년대 후반부터 로켓 산업의 친환경성과 경제성을 높이려는 노력들이 이루어지면서, 하이드라진 계열의 물질을 대체하기 위한 추진제 개발이 활발하게 이루어지고 있다. 이러한 맥락에서 2008년 미국 공군에서 발표한 결과는 이온성 물질을 하이퍼골릭 추진제로 활용하기 위한 연구흐름의 초석이 된다고 볼 수 있다. 당시 미 공군은 dicyanamide anion ([N(CN)2]-, DCA-)을 활용한 이온성 물질에 주목하였는데, dicyanamide 계열의 이온성 물질은 그 당시 알려진 이온성 물질들에 비해 비교적 점도가 낮아 추진제 공급시스템의 부하를 낮출 수 있다고 판단하였기 때문이다. IRFNA와 WFNA를 산화제로 활용하여 imidazolium dicyanamide 계열의 물질들의 접촉점화 현상을 실험적으로 관측하였고, 양이온 보다 음이온이 접촉점화 현상을 촉발하는 주요 원인이라 추정하였다. 이 시기쯤 dicyanamide 또는 nitrocyanaimde 음이온([N(CN)-(NO2)]-, NCA-)이 질산계열의 산화제와 접촉점화 반응을 촉발할 수 있다는 사실이 명확해졌고, 점화지연시간의 경우 물질마다 차이가 발생할 수 있으나 dicyanamide 계열 물질이 nitrocyanamide 계열 물질보다 짧은 점화지연시간을 보였다. 그 외 nitrate, azide, chloride 계열의 음이온들도 접촉점화 현상을 일으킬 수 있다는 결과들이 보고되기 시작하였다. 하이퍼골릭 이온성 연료의 물성은 양이온의 종류에 큰 영향을 받는다고 알려졌다. 2010년 J.M. Shreeve 연구팀은 dicyanoborate ([BH2(CN)2]-, DCB-) 음이온과 여러 양이온들을 조합하여 WFNA와 접촉점화 현상을 야기할 수 있는 이온성 연료들에 대해 보고하였다[4]. WFNA 산화제에 대해 dicyanoborate 기반 이온성 연료들이 dicyanoamide 또는 nitrocyanamide 기반 이온성 연료들 보다 점도가 낮고 점화지연시간이 짧다는 점을 강조하였다. 일반적으로 borohydride(BH4-)계열의 음이온은 강한 흡습성을 가지기 때문에 취급 및 보관에 각별한 주의를 기울여야 한다. borohydride, cyanoborate 음이온 보다 dicyanoborate 음이온이 비교적 수분에 덜 민감하다고 보고하였다. 흥미롭게도, dicyanoborate 계열 물질은 물속에서 합성할 수 있다.

        2011년 J.M. Shreeve 연구팀이 발표한 이온성 연료들에 관한 mini review 논문에서 녹는점이 100℃ 이하인 이온성 물질을 액체 추진제로 분류할 수 있다고 명시적으로 언급하였다[5]. 하이퍼골릭 이원추진제의 점화지연시간과 관련해서는 통념적으로 50 ms 이하를 점화성능의 상한 한계로 받아들이나, 연구개발이 진행되면서 이 값은 수 ms 수준으로 낮아질 것이라 예측하였다. borohydride, cyanoborate, dicyanoborate와 같이 B-H 결합 구조를 갖는 음이온들이 질산계열의 산화제와 접촉점화 현상을 야기할 수 있다는 결과들이 보고되면서, B-H 결합 구조가 접촉점화 현상을 일으키는 주요 원인이라 분석하였다. 또한, azide anion (N3-) 작용기에 대해 주목한 부분이 있는데, 그 이유로 azide 음이온의 생성열(197.2 kJ/mol)이 기존 알려진 접촉점화를 촉발할 수 있는 DCA- (113.4 kJ/mol), NCA- (-27.1 kJ/mol)음이온들 보다 높다는 장점이 있기 때문이다. 이 때문에 azide 작용기를 포함하여 물질을 합성할 경우 고에너지 물질을 생성할 수 있으며, 이와 동시에 강한 흡열반응이 야기할 수 있다. 최근 monomethylhydrazine(MMH)와 유사한 물성과 성능을 갖지만 독성이 적어 주목받고 있는 2-Azido-N,N-dimethylethylamine(DMAZ)라는 물질도 azide 작용기를 포함하고 있다.

        2014년 J.M. Shreeve 연구팀은 WFNA를 산화제와 접촉점화 현상을 일으키는 2종류 이온성 연료군을 추가로 발표하였다. 이 두 물질들의 공통점은 B-H 결합을 포함한다는 것인데, 그 중 첫 번째 물질은 cyanoborohydride anion ([BH3CH]-, CBH-) 기반 이온성 연료이다[6]. CBH 음이온과 다양한 종류의 양이온들을 결합하여 점화성능 및 물성분석을 수행하였다. CBH 기반 이온성 연료는 DCB 기반 이온성 연료 보다 비용적인 측면에서 유리한데, 그 이유는 합성과정에서 은염류(silver salts)와 사이안화수은을 사용하지 않기 때문이다. 두 번째 물질은 borane 기반 이온성 연료 혼합물에 대한 것이다[7]. 이온성 연료 혼합물이라 명명한 이유는 borane 계열의 물질은 상온에서 고체상태로 존재하며, 기존 이온성 물질들과 혼합하였을시 점화지연시간을 획기적으로 단축시키는 효과가 관찰되어 혼합물 형태로 활용되었기 때문이다(borane-solubilized borohydride ionic liquids). 특히, triethylamine-borane(TEAB) complex를 DCA 기반 이온성 물질([Bmim][DCA])에 혼합하여 새로운 이온성 연료 제작 방법에 대해 소개하였다. TEAB/BmimDCA 혼합비를 특정한 값으로 조정할 경우, 그 혼합물은 하이드라진 계열의 연료 Unsymmetrical dimethylhydrazine(UDMH) 보다 밀도가 높고, 넓은 온도 범위에서 액상으로 존재하며 WFNA 산화제와 유사한 점화성능을 가질 수 있었다.

        
          
          

          Fig. 1 
				
          

          
            Representative anions for hypergolic liquid fuels.
          
          

          

        

        한편, 질소 기반 고에너지 분자구조를 갖는 이온성 연료에 대해서도 지속적인 연구가 이루어졌다. 2014년 미국 Alabama 대학의 R.D. Rogers 연구팀은 대표적으로 알려진 질소 기반 고에너지 음이온 3종(DCA-, NCA-, N3-)에 대해서 각 13가지 종류의 양이온들과 결합하여 총 38 종의 이온성 연료들 (32종 액체, 6종 고체)에 대한 접촉점화 화학 반응 메커니즘을 분자 단위에서부터 해석하고자 하였다[8]. 해당 연구에서는 이온성 연료들의 녹는점, 밀도, 점도와 점화지연시간 사이의 상관관계를 특별히 규정할 수 없다는 결론에 도달하였다. 이와 대조적으로, 양이온들의 구조에 따른 점화지연시간의 변화가 뚜렷하게 나타났다. 양이온들이 갖는 작용기의 종류가 점화지연시간 변화를 야기하는 주요한 원인으로 파악되었다. 앞선 연구결과들을 종합해볼 때, 음이온의 경우 접촉점화 현상 자체를 촉발하는데 중요한 역할을 하고 양이온의 경우 이온성 연료의 물성이나 점화지연시간에 변화를 주는 요인으로 역할을 할 가능성이 높다. 2014년 이후에도 하이퍼골릭 이온성 연료에 대한 연구가 활발히 이루어졌는데, 질소 기반 고에너지 이온성 연료 보다 수소화붕소 기반 이온성 연료에 관한 연구가 상대적으로 더욱 활발히 이루어졌다.

        2015년도 J.M. Shreeve 연구팀은 수산화붕소 기반 이온성 연료들이 강한 흡습성으로 인해 저장성이 불안정하다는 사실을 발견하고 이를 개선하기 위한 방안을 소개하였다[9]. 해당 연구에서는 수소화붕소 이온성 물질의 구조에 있는 imidazole ring에 긴 alkyl chains 작용기를 연결함으로써, 수분에 대한 안정성을 향상시키고자 하였다. 그러한 원리는 긴 alkyl chain group이 갖는 전자공여성(electron-releasing)효과를 이용한 것으로 alkyl chains의 소수성 특성을 활용하여 물질 전체의 가수분해 안정성 향상을 도모하고자 한 것이다. 가수분해 안정성에 대한 평가는 합성한 물질을 실제 물에 녹여 봄으로써 관찰하였기 때문에, 실제로 가수분해 안정성이 얼마만큼 개선되었는지 정량적으로 파악하기 어렵다는 한계점이 존재한다. 뿐만 아니라, chain length 가 증가할수록 분자구조 사이에 van der Waals’ 힘이 증가하여 점도가 높아질 수 있다는 단점이 있다는 점을 고려해야 할 것이다.

        2016년 중국 China Academy of Engineering Physics(CAEP) 소속 Q. Zhang 팀과 Harbin Institute of Technology 소속 J. Zhang 팀이 공동연구를 수행하여 borane 기반 이온성 연료에 대해 연구결과를 발표하였다[10]. Q. Zhang은 참고논문[6]에서 소개한 바와 같이 2014년 J.M. Shreeve 연구팀과 수소화붕소 기반 이온성 연료에 대해 공동으로 연구를 수행하였다. 이때 당시 J.M. Shreeve 연구팀 소속이였던 J. Zhang은 추후 Harbin Institute of Technology로 소속을 옮겨 Q. Zhang과 함께 수소화붕소 기반 이온성 연료에 관한 후속연구를 중국에서 활발히 수행하고 있다. 중국 연구팀은 N-alkylimidazole borane 화합물을 합성하여 특성을 분석하였고, 기존 이온성 연료 연구개발의 단점으로 부각된 생산비용과 대량생산을 위한 스케일업 이슈도 ‘one-pot’ 합성 공정을 통해 극복하고자 하였다. 또한, N-alkylimidazole borane 화합물의 가수분해 안정성을 평가하기 위해 중수(heavy water, D2O)에 물질을 녹여 핵자기 공명 분광법(NMR) 스펙트럼 분석을 진행하였다. 2017년 중국 Chinese Academy of Science 연구팀과 J.M. Shreeve 연구팀은 수분에 안정한 borohydride cluster 음이온들을 개발하기 위해 연구를 진행하였다[11]. Imidazolium 기반 양이온에 [B12H12]2-, [B10H10]2-, [B6H7]- 음이온들을 조합하여 이온성 물질들을 합성하였다. 총 18가지의 후보군들 중 1가지 종류의 물질만 상온에서 액상으로 존재하였다. 이 물질은 HNO3 산화제와 접촉점화를 야기하였으며, 측정된 점화지연시간은 1 ms 수준이었다. NMR 스펙트럼 분석과 이론적 계산(DFT method)을 근거로 가수분해 특성을 상대적으로 평가하였다. 예를 들어, [B6H7]- 음이온 기반 이온성 연료들의 경우 D2O로 처리 시 완전히 중수소화가 될 수 있는 물질이기 때문에 11B NMR 실험을 통해 가수분해 특성을 평가할 수 있었다. 또 하나의 예로, 특정 후보 물질을 상온에서 CD3CN과 중수를 부피비로 5:1로 혼합한 혼합용액에 녹인 후 일정 기간(1 month) 보관하고 스펙트럼 분석을 통해 peak 변화를 관찰했다. 원 시료에서 2개로 나타나던 특정한 peak 신호들이 하나의 peak 신호로 변하였는데, boron cage 위의 수소 원자들이 중수소(deuterium)로 치환되었기 때문이다. 이때, 11B NMR 스펙트럼 분석에서 새로운 형태의 보론 peak 신호가 관찰되지 않으면, 가수분해 안정성이 우수하다고 판단하였다. 추가적으로, 수소화붕소 음이온 작용기의 화학적 변화를 관찰하기 위해서 11B NMR 스펙트럼 분석을 수행했다는 사실에 주목할 필요성이 있다. 핵자기 공명 분광법은 원자 핵스핀이 공명을 일으키는 진동수와 공명 세기를 측정하는 분광법이다. 주어진 분자에서 화학적으로 다른 환경의 원자들을 구별할 수 있는 매우 선택적인 방법으로, 화합물의 조성이나 구조에 대한 정보를 획득할 수 있다. 보론은 10B와 11B 두 개의 자연적으로 생성되는 NMR 활성핵을 가지고 있다. 11B NMR이 10B NMR 보다 높은 감도를 가지고 있다. 수소화붕소를 D2O에 녹여 NMR 스팩트럼 분석을 진행할 경우, 10B, 11B 활성 핵과 커플링 효과로 공명이 발생하여 신호분석을 진행할 수 있다고 알려져 있다. 이러한 방식을 통해 수소화붕소 음이온들의 구조 변형을 관찰하였고, 이온성 연료에 대한 저장성 평가를 진행하였다.
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            NMR analysis data for the long-term storability test of boronhydride-based ionic liquid fuels (Hydrolytic studies by 1H NMR (CD3CN:D2O = 5:1) – (a) 1a; (b) 2a; (c) 3a; (d) hydrolytic studies of 3a by 11B NMR (CD3CN:D2O = 5:1))[11].
          
          

          

        

        2020년 중국 CAEP의 Q. Zhang 연구팀은 8 종류의 수소화붕소 음이온 작용기들에 대한 가수분해 안정성에 관한 이론적인 계산결과를 발표하였다[12]. 이론계산을 위하여 각 음이온들의 electrostatic potentials(ESPs), molecular orbital energy gaps, interaction energy에 대한 값을 고려하였다. 높은 ESP 값을 갖는 음전하일수록 물분자의 양전하 부분과 쉽게 반응이 일어날 것이라 예측하였다. Fig. 3은 분자 궤도 에너지 준위에 따른 계산 결과를 보여준다. 궤도 에너지 준위가 높을수록 수소화붕소 음이온과 물 분자간의 반응이 어려워져 보다 강건한 가수분해 안정성을 확보할 수 있다. 수소화붕소 음이온들의 가수분해 메커니즘을 단계적으로 나누어 해석한 결과, 가수분해 세부반응 중 처음으로 시작하는 반응이 전체 가수분해 반응속도를 결정하는 rate-determining step의 반응에 해당한다. 그리고 음이온들의 energy barrier 값이 클수록 가수분해 안정성이 높다고 보고하였다. 결론적으로 8개의 수소화붕소 음이온들 중 bis(borano) hypophosphtie ([BH3PH2BH3]-, BPB-), cyano-bridged dicyanoborohydride ([BH3CNBH2CN]-, BCNBCN-), cyanotetrazolylborohydride (CTB-), bishydrobis(tetrazol-l-yl)borate (BTB-) 음이온들의 가수분해 안정성이 다른 4개의 후보군들에 비해 뛰어날 것이라 주장하였다.
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            a) candidate compositions of ionic liquid fuels, b) Comparisons of orbital energy gaps of borohydride anions[12].
          
          

          

        

        2021년 중국 Harbin Institute of Technology의 J. Zhang 연구팀은 보론을 활용한 하이퍼골릭 이온성 연료들에 대한 리뷰 논문을 발표하였다[13]. 수소화붕소 음이온을 포함하는 액상의 이온성 연료들부터 이온성 연료에 첨가할 수 있는 보론 기반 점화촉진제(boron cluster, boron zwitterion, boron nanoparticle)까지 다양한 활용 사례에 대해 정리하였다. 여기에서도 수소화붕소 음이온을 가진 이온성 연료의 가수분해 안정성을 파악하기 위하여 이 물질을 D2O에 녹인 후 24시간 동안 분해가 일어나는지 육안으로 관찰하였다. 그 이후, 1H, 13C NMR 스팩트럼 분석을 통해 분자구조에 변형이 있었는지 살펴보았다. 수소화붕소 음이온에 기반한 이온성 연료들의 접촉점화 성능에 대해서는 가수분해 안정성이 개선될수록 대체적으로 점화성능이 낮아지는 경향을 보였다고 한다. 이러한 기술적 문제를 해결하기 위해서 cyano group을 이용하여 [BH3]와 [BH2CH] 음이온을 안정적으로 연결해주는 ligand 구조를 갖는 음이온들을 개발한 사례가 보고되었다 (Fig. 4 참조). 이 분자구조는 2016년 Q. Zhang 연구팀에서 개발한 것이며, 이러한 구조의 음이온이 물 분자와 화학반응을 일으킬 수 있는 interaction energy는 5.1 kcal/mol 수준으로, J.M. Shreeve 연구팀에서 제안한 수소화붕소 음이온 DCB- (6.1 kcal/mol)와 CBH- (8.6 kcal/mol)보다 낮은 값을 갖는다. 이를 근거로 가수분해 안정성이 개선되었음을 시사하였다. 한편, Q. Zhang 연구팀은 2021년 nitroglycerin (NG) 기반 고에너지 이온성 연료에 대한 연구결과를 발표하였는데, 질소 기반 음이온인 DCA-를 갖는 3 종류의 이온성 연료들에 NG를 혼합하여 혼합물의 점화성능을 개선하고 에너지 함량을 높이려고 시도하였다[14].
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            A typical example of borohydride anion		stabilized by the ligand of cyano group[13].
          
          

          

        

        연구흐름을 종합해볼 때, 이온성 연료의 연구방향은 질소에 기반을 둔 고에너지 물질합성과 수소화붕소에 기반을 둔 고에너지 물질합성 이렇게 크게 2가지 맥락으로 구분지어 살펴볼 수 있었다. 현재까지도 두 분야에 대해 활발한 연구가 이루어지고 있다. 2021년 중국 Tianjin 대학의 Tang 연구팀이 발표한 연구결과를 살펴보면, 질소 기반 음이온 DCA-와 수소화붕소 기반 음이온 CBH-를 적절한 배합하여 하이브리드 형태의 음이온을 만들 경우, 동일한 양이온(EMIM) 형태에서 각각의 음이온들이 갖는 점화성능 보다 하이브리드 형태의 음이온([CBH]0.7[DCA]0.3)에서 개선된 점화성능을 얻을 수 있다는 새로운 개념을 제시하였다[15]. 이 연구는 향후 질소 기반 음이온과 수소화붕소 기반 음이온들이 하이브리드 형태로 제작되어 활용될 수 있음을 시사하였다는 점에서 의미가 있다. 수소화붕소 기반 이온성 연료들에 대한 가수분해 안정성 평가 연구와 관련하여 실제 추진제를 조제하는 과정에서 대기 중 수분과의 접촉을 원천적으로 차단할 수 있는 공정을 구현한다면 가수분해 안정성을 평가하는 연구목적에 대해 의문을 가질 수밖에 없다. 기술적인 측면에서 가수분해 안정성을 향상시키기 위해 점화성능을 감소시켜야 한다면, 어떤 요소를 최우선 순위에 둘지 미션 설계 관점에서 결정할 이슈이다.

      

      
        2.2 과산화수소 산화제와 반응성이 확인된 이온성 연료
        과산화수소를 산화제로 활용한 하이퍼골릭 이온성 연료들에 대한 연구사례는 질산계열 산화제 WFNA를 활용한 연구사례에 비해 비교적 보고된 수가 적다. 2011년 미국 공군은 수소를 과랑 함유한 metal hydride 기반 음이온 연료 구조에([Al(BH4)4]-) 대해 소개하였다[16]. 촉매와 같은 별도의 점화촉진제 없이도 과산화수소와 상온에서 접촉점화 현상을 촉발할 수 있는 이온성 물질이 있다는 사실을 밝혀냈다는 것에 의미가 있다. 그리고 2021년 독일 DLR에서 thiocyanate (SCN-) 음이온을 갖는 이온성 연료들에 대해 주목할 만한 연구결과들을 발표하였다. DLR의 하이퍼골릭 이온성 연료 개발전략은 화학합성부터 연구를 시작해오던 기존 연구그룹들과 차이를 보인다. 새로운 물질을 실험실 수준에서 성공적으로 개발하였다 하더라도, 그 물질을 경제적으로 대량생산하기 위한 후속 연구가 이루어져야 하며 새로운 물질에 대한 물성 및 독성을 표준화하는 것에 대한 막대한 비용과 시간이 소요될 수 있다. 이러한 기술적 불확실성을 최소화하고 개발시간 및 비용을 극단적으로 단축하기 위해 DLR은 이미 상업적으로 생산되고 있는 이온성 물질들 중 과산화수소와 접촉점화를 일으킬 수 있는 이온성 물질들을 탐색하였다. DLR은 상용화된 1-ethyl-3-methylimidazolium thiocyanate ([EMIM][SCN])와 1-butyl-3-methylimidazolium thiocyanate ([BMIM][SCN]) 두 이온성 물질들과 96.1% 고농도 과산화수소와 접촉점화 현상을 액적낙하 실험을 통해 관찰하였다[17]. 해당 실험조건에서 [EMIM][SCN]의 점화지연시간(31.7 ms)이 [BMIM][SCN]의 점화지연시간(45 ms) 보다 짧게 측정되었다. DLR은 [EMIM][SCN]에 5 wt.% copper thiocyanate(Cu/SCN) 촉매를 첨가하여 점화성능을 개선하고자 하였고, 실제로 점화지연시간은 13.9 ms까지 감소하였다. Cu/SCN 촉매물질을 선택한 것은 촉매의 음이온 작용기와 이온성 연료의 음이온 작용기를 동일한 종류로 맞추어 혼합물의 저장성을 확보하고자 함이다.

        
          
          

          Fig. 5 
				
          

          
            Information of commercial ionic liquids ([EMIM] [SCN], [BMIM][SCN])[17].
          
          

          

        

        앞선 선행연구를 통해 DLR 그룹은 [EMIM] [SCN] + (Cu/SCN 5wt.%) 조성을 최적 이온성 연료 혼합비로 선정하였고, 연소 실험에 관한 후속연구 결과를 발표하였다[18]. 연소실험에 사용된 모델 반응기에 대한 정보는 Fig. 7과 같다.

        
          
          

          Fig. 6 
				
          

          
            Candidate ionic liquid fuels containing catalyst promoters[17].
          
          

          

        

        
          
          

          Fig. 7 
				
          

          
            Engineering model thruster designed by DLR[18].
          
          

          

        

        연소실이 없는 open-chamber test 결과를 보면, 연료와 산화제 공급압력과 어떤 추진제를 선 분사하는지 등 여러 조건에 따라 점화지연시간이 크게 달라졌으며, 모든 경우 액적낙하 실험에서 측정한 점화지연시간 보다 점화지연시간이 증가하였다 (Fig. 8). 연소시험은 실험조건 당 2초 수행하였다. 연소실 설계압력은 10 bar이며, 추력기 작동조건이 설계조건과 가까울수록 연소 효율이 높아졌다 (> 90%). 그러나 설계조건 보다 공급유량이 낮을 경우 폭발성 시동(hard-start)이 발생할 가능성이 높다고 지적하였다. 문헌조사 자료에 따르면, DLR은 이온성 연료와 과산화수소를 이용하여 추력기 실험을 최초로 수행한 그룹이다. 이온성 연료에 대한 추력기 시스템 적용 가능성을 확인하였기에, 활발한 후속연구가 이어질 것으로 예상된다.

        
          
          

          Fig. 8 
				
          

          
            Impinging jet test by DLR ([EMIM][SCN] + (Cu/SCN 5 wt.%)) with 97 wt.% H2O2 oxidizer[18].
          
          

          

        

        
          
          

          Fig. 9 
				
          

          
            Hot-firing test by DLR ([EMIM][SCN] + (Cu/SCN 5 wt.%) with 97 wt.% H2O2 oxidizer[18].
          
          

          

        

        한편, DLR은 SCN- 음이온 기반 이온성 연료의 후속 연구로써, 6가지 서로 다른 양이온들을 SCN- 음이온과 결합하여 양이온들에 따른 이온성 물질들의 변화를 관찰하였다[19]. 점화지연 측정 결과에 따르면, 양이온에 있는 alkyl chains의 길이가 짧아질수록 점도가 줄어들고 점화성능 개선에 긍정적인 영향을 미친다.

        
          
          

          Fig. 10 
				
          

          
            Effects of cation for the thiocyanate anion-based ionic liquid fuels[19].
          
          

          

        

        지금까지 하이퍼골릭 이온성 연료와 관련된 연구의 주제가 확장되어 왔던 과정을 연료 작용기들의 변천사를 통해 살펴보았다. 끝으로 서두에 기술하였듯이, 기 개발된 이온성 연료들에 대한 이론 성능을 비교 분석한 자료를 소개하고자 한다. 최근 현재까지 보고된 대표적인 하이퍼골릭 이온성 연료 68종에 대해 각각의 물성과 이론 성능을 동등한 조건에서 비교 분석한 자료가 발표되었다[20]. 본 문헌에는 앞서 소개한 상당수의 이온성 연료 후보군들에 대한 정보도 포함되어 있다. Fig. 11은 하이퍼골릭 이온성 연료 후보군들(hypergolic ionic liquid, HIL)과 기존 맹독성 하이퍼골릭 연료(MMH)의 이론 비추력과 밀도비추력을 비교한 예시 자료이다. 해당 참고문헌에서 보충자료(supplementary material)로 제공한 데이터를 살펴보면, 68종의 이온성 연료 후보군들에 대한 물성(녹는점, 열분해 온도, 밀도, 점도, 생성열)과 이론 성능에 대한 수치를 자세히 확인할 수 있다.

        
          
          

          Fig. 11 
				
          

          
            Comparisons of theoretical performance of HILs(hypergolic ionic liquids) with respect to the conventional toxic fuel (MMH)[20].
          
          

          

        

        Fig. 11에서 제시된 자료만 보면, 다양한 종류의 이온성 연료들이 종래의 맹독성 하이퍼골릭 추진제 조합보다 뛰어난 이론 성능을 갖는 것처럼 보여질 수 있다. 대다수의 이온성 하이퍼골릭 추진제를 연구한 문헌들에서도 유사한 형태로 데이터를 제공해왔다. 하지만 이온성 연료들의 물성을 살펴보면, 상온에서 고체로 존재하는 물질들이 있다. 상온에서 고체로 존재하는 이온성 연료를 용매에 녹여 액체상태의 연료를 만들어낼 수 있지만, 이 경우 다른 물질과의 혼합으로 인해 이론 비추력은 급격히 감소할 수 있다. 그렇게 되면 저장성 추진제로써 실질적으로 활용한다는 관점에서, 기존 하이드라진 계열 추진제 조합에 비해 낮은 성능을 발휘하게 될 것이다. 이처럼, 이온성 연료 후보군의 이론 성능을 제시한 자료를 검토할 때에는 그들의 물성을 면밀히 살펴보고 적용성에 대한 실질적인 측면을 고려해봐야 한다.

        최근 액상의 산화제와 고체상태의 추진제 사이에서 발생하는 하이퍼골릭 현상에 대해서도 다양한 연구들이 보고되고 있다[21]. 로켓 추진제에 관한 하이퍼골릭 현상은 비단 액상-액상의 저장성 추진제 조합에만 국한된 것이 아니라, 액상-고상 추진제 조합으로 적용성에 대한 개념이 확장되어 가고 있는 것은 분명한 사실이다. 액상-고상 하이브리드 하이퍼골릭 추진제 조합에서도 앞서 언급한 이온성 연료와 유사한 기술적 이슈가 발생할 수 있다. 예를 들어, 고체상태의 고에너지 물질에 대한 이론 비추력이 종래에 잘 알려진 추진제 대비 높게 예측될 수 있으나, 이 고체 물질을 이용하여 고체 추진제를 제작하고자 할 때 파라핀과 같은 바인더와 혼합이 되므로 최종 단계에서 완성된 새로운 고체 추진제의 이론 성능은 기존 예측 대비 상당히 낮은 수치를 가질 수 있다는 점을 유의해야 할 것이다.

        국내에서도 하이퍼골릭 이온성 연료에 대한 연구가 수행된 사례가 있다. 2015년도 한남대학교 연구팀은 N,N,N-trimethylhydrazinium(TMH+)와 1-ethyl-4-methyl-1,2,4-triazolium(EMT+) 두 양이온에 다수의 음이온들(I-, CN-, N3-, NO3-, NO2-, ClO4-, AlCl4-)을 합성하여 2-hydroxyethyl hydrazine 용매에 녹여 하이퍼골릭 연료 후보군들을 제작하였고, 98% 과산화수소 산화제와 액적 낙하실험을 통해 점화 가능성을 관측하였다[22]. 동일한 조건에서 (EMT+) 양이온이 (TMH+) 비해 평균적으로 짧은 점화지연시간을 보였으며, 음이온 종류에 따라 점화지연시간이 7.97∼489.0 ms 까지 큰 범위로 변화하였다. 해당 연료 후보군들에 대한 이론 성능에 대한 정보는 제공하지 않았다.

        2021년 한국과학기술원 연구팀은 이온성 연료 및 비이온성 탄화수소계 연료에 첨가하여 점화지연시간을 단축할 수 있는 이온성 첨가제 합성에 관한 연구를 수행하였다[23]. 구리(Cu)를 포함한 두 종류의 첨가제 [CuII(1-H-imidazole)4 (BH3CN)][BH3CN]와[CuII(1-methylimidazole)4 (BH3CN)2]를 합성하였고, 각각 Cu-P1, Cu-P2라 명명하였다. 이 두 이온성 첨가제를 이온성 연료 [EMIM][BH3CN]와 비이온성 탄화수소 연료(tetraglyme)에 혼합하여 95%, 70% 농도의 과산화수소와 액적 낙하실험을 통해 점화지연시간을 측정하였다. 해당 문헌에서 제시한 여러 가지 연료 후보군 중 13P1-IL(13 wt.% Cu-P1 + 97 wt.% [EMIM][BH3CN])라 명명한 이온성 연료가 가장 우수한 성능을 보유하였다. 이 이온성 연료는 95% 과산화수소와 9.5 ms 수준의 점화지연시간을 나타냈다. 이론 성능의 경우 대조군인 맹독성 추진제 UDMH/N2O4 조합의 이론 비추력이 248 s로 예측되는 조건에서 13P1-IL/95%H2O2 조합의 비추력은 240 s로 예측되었으며, 밀도 비추력의 경우 맹독성 추진제 조합이 281 s.g cm-3일 때 13P1-IL/95%H2O2 조합은 309 s.g cm-3로 예측되었다.

        
          
          

          Fig. 12 
				
          

          
            Chemical compositions of Cu-P1 and Cu-P2 [23].
          
          

          

        

        2022년 한밭대학교 연구팀은 DLR에서 사용했던 상업적으로 대량 생산과 구매가 가능한 이온성 연료들([EMIM][SCN], [BMIM][SCN])을 활용하여 하이퍼골릭 추진제 조합 연구를 수행하였다[24]. 해당 연구에서는 하이퍼골릭 연료를 합성하는 연구를 수행한 것이 아니라, 과산화수소 산화제에 LiNO3와 NH4NO3 첨가하여 하이퍼골릭 점화성능을 개선할 수 있는 방안에 대해 제시하였다. 추가적으로, 이러한 첨가제를 과산화수소에 혼합했을 시 과산화수소의 어는점(freezing point)을 낮출 수 있다는 결과를 보고하였다.

      

    

    

  
    
      3. 결 론
      하이퍼골릭 이온성 연료에 관한 연구는 어떠한 산화제를 활용했는지에 대해 구분하여 살펴볼 수 있었다. 조사해본 결과에 따르면, 이온성 연료의 음이온이 접촉점화 여부를 결정하고 양이온이 물성과 점화지연시간에 주된 영향을 주게 된다. 음이온은 질소를 기반으로 한 것과 수소화붕소를 기반으로 한 것으로 나누어볼 수 있으며, 최근 이 두 종류의 음이온을 동시에 조합하여 점화성능을 개선한 사례도 볼 수 있었다. 전반적인 연구사례는 질산계열 산화제를 활용한 사례가 과산화수소 산화제를 활용한 사례보다 많았다. 그러나 추력기 수준의 연소시험 결과는 과산화수소 산화제를 활용한 이온성 연료 조합에서 보고되었다. 그 이유는 이미 상업화된 이온성 물질을 연료로 채택하여 활용했기 때문이다. 본 연구의 끝부분에서 제시한 것처럼 기 개발된 이온성 연료들 중에는 종래의 맹독성 추진제의 성능을 뛰어넘는 후보군들이 다수 존재함을 알 수 있다. 이처럼 하이퍼골릭 이온성 연료 연구가 갖는 잠재력은 크다고 보여진다. 그럼에도 불구하고 현재까지도 이 기술이 상용화 단계에 이르지 못하는 기술적 한계점은 있음을 명확히 파악해야 한다.

      
        	1) 대다수의 경우 이온성 연료를 합성하는 과정에서 금속염(metal salt)을 사용한다. 금속염은 외부환경에 의해 쉽게 변질되고, 충격과 마찰에 민감하여 오히려 추진제 합성과정에서 안전성 이슈가 발생할 수 있다.


      

      
        	2) 이온성 연료는 합성하고 정제하는 과정이 복잡하고, 최종 생산물에 대한 수율이 낮아 대량 생산과정에서 엄청난 비용이 발생할 수 있다.


      

      
        	3) 이온성 연료는 증기압이 낮아 흡입 독성이 낮은 만큼, 점도와 표면장력이 크기 때문에 추진제의 미립화와 혼합이 어려울 수 있다.


      

      
        	4) 새롭게 합성되는 이온성 연료는 물성의 변화와 재료의 양립성 등에 대한 정보가 제한적이기 때문에, 실제 추진시스템에 적용하기 위해서는 불가피하게 복잡한 시험평가들을 통해 이러한 정보를 직접 획득해야만 한다.


      

      이러한 기술적 한계점을 해결하기 위하여 앞으로도 많은 후속 연구가 활발히 진행될 것이라 예상한다.
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